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© Disazoverbfndungen, Verfahren zu ihrer Herstetlung und ihre Verwendung. 

© Disazoverbindu ngen der Formel 
COOR 




in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, X und Y ein 
^ Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatom, eine Methyl-, Ethyl-, 
(0 Methoxy- oder Ethoxygruppe bedeuten, sind erhaltlich durch 
r- Diazotieren der entsprechenden 3-Nitro-4-amino 

-benzoesaurealkylester und Kuppeln auf die entsprechenden 
10 1,4-Bis-acetoacetylamino -benzole. Die Produkte sind Farb- 
CM mrttel und elgnen sich els Pigmente. 
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Disazoverbintiungen , Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung 



Gegenstand der Erfindung sind Disazoverbindungen der 



5 



10 




I 



0 0 0 0 



in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, X und Y 
15 ein V?asserstcf f- , Chlor- oder Bromatoia, eina Methyl-, 
Ethyl-, Methoxy- oder Ethoxygruppe bedeuten. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Her- 
* stellung der genannten Disazoverbindungen, das dadurch 
20 gekennzeichnet ist, daB man Verbindungen der Formel II 




II 



25 R00C 

in der R die furFcrmel I genannte Bedeutung aufweist, 
diazotiert und zwei Kquivalente der erhaltenen Diazonium- 
verbiriGung oder des Gemisches zweier oder mehrerer Diazo- 
niumverbindungen aus Verbindungen der Formel II mit einem 
30 Equivalent einer Verbindung cder eines Gemisches zveier 
Oder mehrerer Verbindungen der Formel III 
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III 



in der X und Y die fur Formel I genannte Bedeutung aufweisen, 
kuppelt. 

Die Erf inching betrifft weiterhin die Verwendung der er- 
f indungsgemaBen Disazoverbindungen als Farbmittel, ins- 
besondere als Pigmente. 

Als Amine der Formel II konnen beispielsweise eingesetzt 
werden: 

3-Nitro-4-aminobenzoesauremethylester f 
3~Nitro-4-aminobenzoesaureethylester # 
3-Nitro-4-aminobenzoesaure~n-propylester , 
3-Nitro~4-aminobenzoesaure-isopropylester f 
3-Nitro^-aminobenzoesaure-n-butylester, 
3-Nitro-4~aminobezoesaure-isobutylester und 
3-Nitro-4-aminobenzoesSure-1 1 -methyl-propylester . 

Die Diazotierung des Amins der Formel II kann beispiels- 
weise mit Alkalinitriten oder niedereri Alkylnitriten mit 
. ausreichend starken Sauren, insbesondere einer Mineral- 
sSure, aber auch mit Nitrosylsehwef elsaure erfolgen. Es 
kann hierbei als .auch bei der anschliefienden Kupplung 
von Nutzen sein, einen Zusatz von oberf lachenaktiven 
Mitteln zu verwenden, wie zum Beispiel nichtionogenen, 
anionaktiven oder kationaktiven Dispergiermitteln. 

Als Kupplungskomponenten werden beispielsweise verwendet: 

1 # 4-Bisacetoacetylaminobenzol , 

1 , 4-Bisacetoacetylamino-2-chlorbenzol , 

1 , 4-Bisacetoacetylamino-2, 5-dichlorbenzol, 

1 , 4-Bisacetoacetylamino-2-methylbenzol , 
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1 , 4-Bisacetoacetylamino-2 , 5-dimethylbenzol , 
1 , 4-Bisacetoacety laminc-2-methoxybenzol , 
1 , 4-Bisacetoacetylamino-2 , 5-dimethoxybenzol , 
1 , 4-Bisacetoacetylamino-2-brombenzol / 
5 1 , 4-Bisacetoacetylamino-2 , 5-dibrombenzol , 
1 , 4~Bisacetoacetylamino-2-ethylbenzol , 
1 , 4-Bisacetoacetylamino-2-ethoxybenzol, 
1 /4-Bisacetoacetylamino-2-methoxy-5-methylbenzol, 
1 , 4-Bisacetoacetylamino--2-chlor-5-methylbenzol und 
10 1 f 4-Bisacetoacetylamino-2-chlor-5--methoxybenzol . 

Diazotierung und Kupplung konnen auch in Gegenwart geeig- 
neter organischer Losemittel durchgefuhrt werden, wie zum 
Beispiel Eisessig, niederen Alkanolen, Dioxan, Formamid, 
15 Dimethyl formamid, Dimethylsulf oxid, Pyridin oder N- 
Methylpyrrolidon. Zur Erzielung der vollen Farbstarke 
ist es oft zweckmaBig, das Kupplung sgemisch einige Zeit 
zu erhitzen, beispielsweise zu kochen oder unter Druck 
bei Temperaturen uber 100°C zu halten, gegebenenf alls 
20 in Gegenwart von organischen Losemitteln, wie niederen 

Alkanolen, beispielsweise Ethanol oder Isobutanol, Halogen- 
aromaten wie Chlorbenzol oder Dichlorbenzol r z.B. o-Di- 
chlorbenzol, Dimethylf ormamid, N-Methylpyrrolidon oder in 
Gegenwart von Harzseife. Besonders reine und farbstarke 
25 .Pigmente erhalt man mit den erf indungsgemaBen Produkten, 
wenn man nach der Kupplung die feuchten PreBkuchen oder 
die getrockneten Pulver einer thermischen Nachbehandlung 
mit organischen Losemitteln, wie Alkoholen, vor allem 
niederen Alkanolen, Pyridin, Eisessig, Diraethylformamid, 
30 N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulf oxid, Halogenaromaten wie 
Chlorbenzol oder Dichlorbenzolen, z.B. o-Dichlorbenzol , 
oder Nitrobenzol unterwirft oder eine Mahlung der Pigmente 
unter Zusatz von Mahlhilf smitteln anschlieBt, 

35 Der Begriff "nieder" im Zusammenhang mit Alkylresten umfaBt 
Gruppen mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 C-Atomen. 
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Die Herstellung der Pigmente kann auch in Gegenwart eines 
Tragermaterials, beispielsweise von Schwerspat, erfolgen. 

Die neuen Verbindungen sind wasserunlSslich und unloslich 
5 in den iiblichen organischen Losemitteln und eignen sich 
zur Pigment ierung von Druckf arben, Farblacken und Dis- . 
persionsanstrichf arben, zum Farben von Kautschuk, Kunst- 
stoffen und naturlichen oder synthetischen Harzen. 

10 Sie sind ferner geeignet fur den Pigmentdruck auf Sub- 

straten, insbesondere Textilf asermaterialien oder anderen 
f lachenf ormigen Gebilden, vie beispielsweise Papier, 

Die Pigmente konnen auch fur andere Anwendungsgebiete , 
15 z.B. in fein verteilter Form zum Anf arben von Kunstseide 
aus Viskose oder Cellulose ethern bzw. -estern, Polyamiden, 
Polyurethanen, Polyglykolteirephthalaten oder Polyacryl- 
nitrilen in der Spinnmasse oder zum Farben von Papier 
verwendet werden. 

20 

Die Pigmente sind farbstark und lassen sich in den 
genannten Medien gut verarbeiten. Die Farbungen weisen 
sehr gute Licht- und Wetterechtheiten auf und sind 
gegen den EinfluB von Chemikalien, vor allem Losemitteln, 
25 bestandig. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozent- 
angaben auf das Gewicht. Tempera tur en sind in °C angegeben. 

30 Beispiel 1 

10,5 g 3-Nitro-4-aminobenzoesaureethylester werden in 
80 ml Eisessig und 15 ml 31 %iger Salzsaure eine Stunde 
bei 10° verruh.r,t. Man ISBt dann 10 ml einer 5 N-Natritun- 
35 nitritlosung schnell zulaufen und rfihrt 30 Minuten nach 
(Diazolosung) . 7,3 g 1 , 4-Bisacetoacetylaminobenzol werden 
in 200 ml Wasser suspendiert und mit 5 ml 33 %iger Natron- 
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. lauge gelost. Zur Kupplung wird die obige Diazolosung 
vorgelegt und mit 200 ml Eiswasser und 10 ml einer 
10 %igen waBrigen Losung von Oleylalkohol / der mit 30 
Xquivalenten Ethylenoxid umgesetzt ist, versetzt. Innerhalb 
5 einer Stunde tropft man jetzt die alkalische Losung des 
1 , 4-Bisacetoacetylaminobenzols zu, wobei nan mit einer 5 %igen 
waBrigen Natriumacetatlosung den pH-Wert bei ca. 3^4 "halt. 
Nach Beendigung der Kupplung ruhrt man 30 Minuten nach, 
saugt ab und wascht mit Wasser salzfrei. 

10 

Der PreBkuchen wird in 800 ml Dimethylf ormamid suspendiert 
und nach Erhitzen auf 130° 10 Minuten bei dieser Temperatur 
gehalten. Man saugt erneut ab, wascht mit Dimethylf ormamid, 
Methanol und Wasser und trocknet. Ausbeute: 17 , 2 g eines 
15 farbstarken rotstichigen Gelbpigmentes der Formel 



20 



25 




O 0 0 



Beispiel 2 

30 19,6 g 3-Nitro-4-aminobenzoesauremethylester werden in 
160 ml Eisessig und 30 ml 30 %iger Salzsaure verriihrt. 
Man kuhlt auf 10° ab und gibt schnell unter die Oberflache 
der Mischung eine Losung von 20 ml 5 N-Natriumnitrit 
hinzu (Diazokomponente) • 

35 

16 g 1 f 4-Bisacetoacetylamino-2-methoxybenzol werden in 
300 ml Wasser mit 10 ml 33 %iger Natronlauge gelost 
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(Kupplungskomponente) . Zum Kuppeln /werden 300 mi Eiswasser, 
30 ml 2 N-Natriumacetatlosung, 6 ml Eisessig und 20 ml 
einer 10 %igen vaBrigen Losung von Oleylalkohol f der 
mit 30 Xquivalenten Ethylenoxid umgesetzt ist, vorgelgt. 

5 Bei 10° laufen jetzt die Losung en der Diazo- und Kupplungs- 
komponente innerhalb einer Stunde gleichzeitig zur 
vorgelegten Puf f ermischung. Nach dem.Auskuppeln wird 
30 Minuten auf 80° erhitzt und abgesaugt. Das Pigment wird 
bei 70° getrocknet und kurz in 400 ml N-Methylpyrrolidon 

10 auf 110° erhitzt, abgesaugt r mit Methanol und V?asser 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 34,8 g eines rot- 
stichig-gelben Pigmentes hoher Farbstarke mit der Formel 




In der nachstehenden Tabelle sind weitere Beispiele von 
25 Disazoverbindungen beschrieben, die durch Kuppeln der 
diazotierten aromatischen Amine (Diazokomponehte) der 
Formel II mit den Kupplungskomponenten der Forme! Ill 
erhalten werden: 
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Bf.p. Nr. Formel II 

R 



Formel in Farbton 
X Y 



4 

5 

5 
6 

7 

10 8 



15 



25 



30 



10 



11 



12 

20 13 

14 

15 

16 

17 
18 

19 

20 

21 
22 



CH. 



CH. 



CH. 



CH. 



CH. 



CH. 



CH. 



C 2 H 5 



C 2 H 5 



C 2 H 5 
C 2 H 5 



C 2 H 5 



C 2 H 5 



C 2 H 5 



CH 3 
n-C 3 H 7 



n-C 4 H g 
CH. 



C 2 H 5 



C 2 H 5 



H rotstichig- 
geUb 



CI 



OC 2 H 5 
CH. 



CI 

OCH. 



CH 



3 
CI 



CH. 



OCH 



3 
CI 



CH. 



OCH. 



Br 



OCH. 
H 

H 

CI 



C 2 H 5 



CI 



H 
H 
H 



orange 

rotstichig- 
gelb 



CI gelb 
OCH. 



gelbstichig- 
braun 



CH 3 gelbstichig- 
orange 

H rotstichig- 
gelb 

H gelbstichig- 
orange 

H orange 

CI griinstichic- 
gelb 



gelbstichic- 
orange 

gelbstichig- 
braun 

rotstichig- 
gelb 

3 orange 

rotstichig- 
gelb 



CH, 

OCH, 

II 

CH 
H 

H 



OCIU gelbstichig- 
orange 



II 



rotstichig- 
gelb 



CH 3 gelb 
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1. Disazcverbindungen der Forrael I 



10 




B3C YY 



O O 



O O 



1 in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Ato*nen f X 
15 und Y ein Wasserstof f~, Chlor- oder Bromatom, eine 

Methyl-, Ethyl-, Methoxy- oder Ethoxygruppe hedeuten, 



2. Verfahren zur Herstellung der Disazoverbindungen I 
nach Anspruch 1 r dadurch gekennzeichnet, daS man 
20 Verbindungen der Formel II 

JO. 

II 



25 




ROOC 



in der R die im Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, 
diazotiert und zwei Squivalente der erhaltenen Dia~ 
zoniumverbindung oder des Gemisches zweier ccer 
iaehrerer Diazoniumverbindungen aus Verbindungen der 
30 Pormel II mit einem Xquiyalent einer Verbindupg 

Oder eines Gemisches zveier oder mehrerer Verb ir.dungen 
der Fcrmel 
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X 




III . 



Y 



in der X und Y die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
aufweisen, kuppelt. 

Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als 
Farbmittel . 

Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als Pigmente. 

Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 zum 
Farben bzw. Bedrucken vcn Kunststof f en, natiirlichen 
und synthetischen Harzen, Kautschuk, Papier, Viskose- 
seide, Zelluloseestern bzw* -ethern, Polyolef inen, 
Polyurethanen, Polyacrilnitril oder Polyglykoltere- 
phthalaten sovie zur Herstellung von Druckfarben, 
Lackfarben oder Dispersionsanstrichf arben. 
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